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論 文 内 容 の 要 旨
この論文は立体規則性をもつ若干のポリオレフィンの結晶化, 結晶の転移および配向を取り扱ったもの
で 5葦からなる｡ 第 1葦は緒言を記し, 第 2葦はこの研究に用いた試料の特性を記載している｡
第 3章は複雑な結晶性をもつポリブテン-1 の結晶の転移について詳細に記している｡ ポリブテン-1 の
結晶には 3種類の変態の存在することが知られているが, その転移の条件については充分に解明されてい
ない｡ 従来は主としてバルク試料のX 線回折像を測定して結晶性を判定していたが, 著者は厚さ約 300A
の薄膜を調製する一方, 単結晶を作成し, それらの電子線回折像を観察することにより, 結晶の転移につ
いて数多の新しい知見を得ているO バ ルク試料においては, 醜製直後のものは正方晶系の結晶 (変態Il)
を示すが, このものは時間が経つとともに六方晶系の結晶 (変態 Ⅰ) に転移する｡ 試料を延伸すると転移




さらに著者は α-クロロナフタリンを用いてポリブテン-1 の単結晶を作成し, それの電子線回折像を測
定している｡ 回折像は鮮明な斑点よりなり, 単結晶は変態 Ⅰに該当し, 分子軸は結晶板面に直角に立って
いることが立証された｡ またアミルアルコール溶液を徐冷して沈渡買させた試料の電子線回折像は変態Ⅰお
よびIlの混合像を与えるが, 溶液を急冷して沈殿させた試料の電子顕微鏡像は板状のものとモザイック状
のものとの2 種類からなっており, 前者は斜方晶系の結･REfE] (変態Ⅱ) を示し, 試料内における分子軸の配
向は見られないのに反して, 後者は変態 Ⅰの結晶からなり分子軸は板面に垂直に配向していることが知ら




第 4葦において著者は, ポリブテン-1 をはじめ若干 α ポリオレフィン皮膜を種々な程度に延伸した時
のⅩ線回折像および複屈折を測定することにより結晶の配向を考察した結果を記している｡ まず (boo)
面および (OkO) 面のⅩ線回折像の強度を方位角の関数として求め, それから a一報および b一軸の配向関
数, fαおよび f/, を算出し, fY- 1- fα- fβの関係式よりC 軸 (分子軸) の配向関数 fY を算定してい
る｡ fαおよび fβを伸長率の関数として測定することにより, a-軸および b一軸が試料を伸長する際に同
一の速度にて起こらず, ポリエチレンにおいては伸長の初期には a一軸がより早 く配向するのに反し, 求
リブテンー 1 においては b一報の方がより早 く配向する傾向を示すことを明らかにしている｡ 次に急冷皮膜
の複屈折率を伸長率の関数として求める一方, 各伸長率における C-軸の配向度をⅩ繰回折像から算出し,
両者の値から完全に配向した場合の結晶の複屈折を算定すると, ポリエチレン, ポリプロピレン, ポリブ




見している｡ 負の複屈折は放置時間が長 くなるほど顕著となり, 測定温度が低いほど強 くあらわれる｡ こ




化を求めている｡ 球晶の数は, 最初は時間とともに直線的に増加するが, ある点に達すると生成速度は次
第に減少する｡ これに反して球晶の半径は時間とともに直線的に増大する｡ 著者はこのような動力学的測
定を種々な温度において行ない,､球晶生成の初期速度および半径の成長速度を温度の関数として理論的に














の一つはポリブテン-1 である. その結晶には 3種類の変態のあることが知られているが, それらは主と
して大試料を用いてなされたⅩ線回折の測定によって推論されていた｡ これに対して著者は, ポリブテン









よびポリブテン-1 について論じている｡ 終局的には C一軸配向をとるが, 各段階において三軸の配向の相
対速度が試料によって異なることを示しているO また結晶が完全に一軸配向をとったときの複屈折を算定






次に著者は, ポリエチレン, ポリプロピレンおよびポリブテン-1 の結晶化速度を測定している｡ その
方法の一つは偏光顕微鏡を用いるもので, 球晶の数および半径を直接観察し, 球晶の生成および成長を動
力学的に取り扱っているO またこれらの速度と温度との関係を理論的に考察し, 核形成機構を論 じて い
る｡ また著者は試料の立体規則性のわずかな差異が結晶の生成と成長の上に極めて大きい差異をきたすこ
とを明らかにしている｡ 顕微鏡可視以下の大きさの領域における核形成過程をも併わせ観察するために,
著者はレーザを用いて試料を照射し, 散乱光を時間の関数として観察する方法を提案しているO この場合
に光学系を適当に工夫するときは, 核形成過程では円形の散乱光像を与え, 球晶生成過程では四葉形散乱
光像を与えるように調整できるので, 両過程を区別することができるとともに, 結晶形成の全過程を観察
することに成功している｡
これを要するに, この論文は若干のポ リオレフィンの結晶性と結晶の配向について研究した結果を記し
たもので, 従来よりも精密な知見を加えるとともに新しい事実を明らかにしている｡ 現象の原因の解明そ
の他の点において今後の研究に供つべきものが残されているが, 学術的ならびに実際的に寄与するところ
が少なくない｡ よってこの論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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